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クラウンエーテルを置換基にもつニッケル錯体のカチオン包接 
分子磁性を超分子的に制御することに興味が持たれている。Ni(II)イオンが低ス
ピン状態(S＝0)になるか高スピン状態(S＝1)になるかが配位環境の違いによりき
まる。一般式2で表されるようなニッケルsalen型錯体にクラウン環を導入するこ
とにより、クラウン環にカチオンを包接させてスピンの状態を制御したり、ある
いは分子間におけるNiスピン間相互作用を変化させる可能性がある。  
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ホストの開発に当たっては市販の1から２種の合成経路を考えた。経路１では
salen型錯体をはじめに得ることができるのでその合成、構造、磁気的な性質など
を検討した。経路２では後からNi(II)イオンとの錯形成を行った。架橋させない誘
導体3についても合成し、磁性および構造について検討した。以上より得られた
コンプレックスクラウン化合物のホストゲスト化学について検討した。  
X線による構造解析の結果、2はR = (CH2)2, (CH2)3ともにNi(II)イオンがN２O2部
位に平面４配位構造をとっていることがわかった。架橋させない誘導体3は2とは
異なり分子間でダイマーを形成し、Ni(II)イオンは６配位構造をとっていた。Ｍ－
Ｌ結合長も長い。磁気測定の結果、2は低スピン状態、3は高スピン状態であった。
また、3はχT値が低温で減少する。しかし、クラウン部位のキャビティーと空間
的フィッティングがよいBa(II)イオンを包接させると強磁性的相互作用を示した。
これはBa(II)イオンが包接すること
により構造が変化し分子間での磁気
的相互作用が変化したためだ。               
 ホストに3を、ゲストにピクリン酸
塩Mpicを用いた時の包接実験の結果、
M = Na, K, Rb, Csの時3に見られた
375nmの吸収が減少し新たに325nm
の吸収が増大した（図１）。磁性に大
きな変化はなく、またカウンターアニ
オンに塩化物を用いた際には色調変
化は見られなかった。この色調の変化
はホスト－ピクリン酸間のＣＴ相互
作用により起きたと考えられる。  
                 図１3・Mpicの吸収スペクトル(in CHCl3) 
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